ACADÉMIE DES SCIENCES. 
SÉANCE DU LUNDI 3 AOÛT 1942. 


PRÉSIDENCE DE M. Ærnesr ESCLANGON. 


MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 
DES MEMBRES ET DES CORRESPONDANTS DE L'ACADÉMIE. 


Mile Préewenr annonce à l’Académie le décès, survenu le 15 juillet 1942, 
à Genève, de CHarres Eucèxe Guye, Correspondant pour la Section de 


Physique ERP 


COMMISSIONS. 


Par l’unanimité des suffrages exprimés, M. Lovis pe BroGue est élu 
membre de la Commission du pre Volney en remplacement de M. É. Picard 


décédé. 


CORRESPONDANCE. 


MÉCANIQUE. — Système simple d'équations analogue à une équation 
de relaxation unique. Note de M. Hippoiyre Paronr, présentée 


par M. Albert Caquot. 


Nous savons que les phénomènes représentés par une équation de relaxation 
sont caractérisés, au point de vue dynamique, par une absorption d'énergie 
pendant une partie du parcours et par une restitution durant le reste du par- 
cours. Le cas le plus simple que l’on puisse imaginer est celui correspondant à 

‘là production d’un effort moteur constant y de — 5, à +sç et d’un effort de 
freinage /, également constant pendant le reste du parcours; ce parcours étant 
effectué sur une ligne de faible déclivité à profil parabolique. Le mouvement 
séra représenté, non plus par une équation différentielle unique, mais par 
un système de six équations différentielles, chacune d'elles étant valable pour 
un domaine déterminé de variation de ace, les s étant comptés positi- 
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Abu ER SE étant dé constantes. 
Nous io montrer l’analogie que présente © ce problème de traction avec les 
oscillations de relaxation. Nous nous donnons les conditions initiales sui- 
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vantes : à l'instant zéro, le mobile se trouve au RRE M (25), animé d'une LEE 
RE a 

vilesse #, et commence à recevoir del ÉDETRÉ TS : RE 
AS 


A. Mouvement de —5, à +5. — Le mobile se te de M, a, es oo. Fee Re 


pendant cette partie du trajet, d’après ( 2’), Le point représentatif de la vitesse 1 Eee 
dans le diagramme (+, s) décrit un arc de cercle de centre C=+ Yv—= Dis DES 
- au point M, la vitesse est telle que v— 6 + 4ys. | RAR 
B. Mouvement de +5, às, oi lent au point M, où le ere $ "arrête. — * re fe 
Pendant cette partie dr trajet, conformément à (3/), le point (+, s) se es « GS 
sur un arc de cercle de centre Gus e v— 0); l'espace s, relatif à M; este RESTE 
défini par l'équation 5° + . PH +2 fs. - k Pr Te. 
C. Mouvement de +5, à s,. — Le mouvement sera le même que de 3 à 52, Re S 


sous cette réserve que le sens de 5 étant changé, le centre de l’are de cercle 
décrit par le point représentatif de la vitesse sera (s=— + f, 6 — 0). Ë 
Le mouvement de va-et-vient du mobile sur la ligne parabolique sera donc 
représenté, pour chaque cycle, par un diagramme (+, s) formé par six ares de 
cercles décrits dans chacune des six zones 1, 2, 3, 4, 5 et 6, en prenant comme 


centre pour la zone : ss : 
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La figure montre que ces arcs de courbe successifs forment une spirale 


s’enroulant de l’intérieur vers l’extérieur si la vitesse initiale est faible, de 
l'extérieur vers l’intérieur si elle est forte. Ces deux spirales tendent vers un 


cycle-limite. Il apparait donc qu’au bout d’un certain temps, pour une vilesse 
initiale quelconque, le mouvement tend vers un régime périodique et que, 
pour une vitesseinitiale bien déterminée, ce régime est atteint immédiatement. 

La valeur de la vitesse initiale correspondant à la description immédiate du 
cycle-limite est donnée par la relation 


SES Ée + 9 >) NS: 


ÉLECTRICITÉ. — Sur le chaufjage de cylindres de farble épaisseur par courants 
induits de haute fréquence. Note de M. Gusrave DE Moxraup, transmise par 
M. Aimé Cotton. 


Un cylindre de faible épaisseur, d'une substance conductrice quelconque, 
introduit à l'intérieur d’un solénoïde parcouru par un courant de haute 
Ê i ntité d'énergie (!) 
fréquence, recueille une qua gie ( 
rl 0° 
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: : me our > Physique, 3, 1032. 
(:} Pour la théorie et les notations, voir G. Rirato, Journal de Physique, 3, 103 


p. 537. 


(p; résistivité: d, diamètre; s épaisseur : de la couche de peau). 


Dans le cas d un cylindre plein de lai même substance et 4 mêr 1 
_ l'énergie recueillie par seconde « PE e DE ÉRE Ur Pt. 
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ire Pour eje, égal AO DA 28 47 10, ON à, respectivement, W ee égal à 0 CE : 
Pot; 08:10. 47-el.0,2. APE LE 
Pour contrôler les résultats de la ihébrie, des expériences ont été réalisées, 
_ par la méthode calorimétrique, avec des cylindre en plomb de hauteur de je" ee 
et de diamètre 2%. : 
Le solénoïde faisait partie d’une installation à oscillations entretenues ayant SAT 
: les caractéristiques suivantes : tension continue anodique, 9600 V; puissance * : 11% 
5508 de sortie de la lampe oscillatrice, 3kW; amplitude de la tension anodique 
es haute fréquence, 8500 V; InJERSnte Aire dans le solénoïde, 5o A ; fréquence, 
pu. | 101 500 pis. 
es Avec cette fréquence, et pour le Pos, € est de l'ordre de 8. 10° cm. D'autre 
part dje — 25; e,/e = 2e/d'— 8.10 *; on se trouve donc bien dans les conditions 
du calcul. | | cé 
NP Pour des cylindres d'épaisseurs de l’ordre de 6, 7, 10, o, 100, 500. 10-° cm 
PS. ct Po cylindre plein, nous avons obtenu des résistances apparentes 
W,/n°T,, égales à 1176, 1235, 1358, 422; 263, 248/et 293310 ohm. te 
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| faut tenir apte de ce que dés. 


1 plomb en nos cylindres nous est inconnue et de ce que les 


les plu us petites ne sont qu'approchées. Les mesures donnent cepen- 
dant une base de départ importante, le rapport des énergies maximum et 
minimum, soit EU : AUR | : 
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Dés lors, si l’on trace d'ne part la courbe uit qui Fete NE 
en fonction de eje, [équation (a)]|, et d'autre part la courbe expérimentale 
 déduite des résistances mesurées plus haut, on voit que les deux courbes ont 
très exactement même allure et que les Tubles écarts entre elles correspondent 
bien à l'imprécision dans la mesure des épaisseurs des cylindres. Au total la 
- théorie se trouve donc entièrement confirmée par l'expérience. 


PHYSIQUE MOLÉCULAIRE. — Sur la structure des lames minces de nickel obtenues 
par projection cathodique. Note de MM. Axroine CoLomBani et JEAN Wyarr, 
transmise par M. Paul Langevin. 


Les Des de nickel obtenues par projection cathodique dans l'hydrogène 


_ très pur ont des propriétés physiques, en particulier, des conductibilités élec- 


triques qui varient considérablement suivant leur épaisseur, avec le traitement 
thermique qu'elles ont subi ('). Ces variations sont liées à des différences de 
structures que peuvent, dans certains cas, révéler les rayons X. 

Lames non recuites, — Un faisceau Prési de rayons X, frappant les lames, 
dont l'épaisseur est environ 1000 À, donne un anneau de éaeron de faible 


- intensité, correspondant à un intervalle de 2,08 À (0,04) (calculé à partir 


de la Lie de Bragg). 


Cette diffraction est due à des groupements d’atomes, intervenant dans 
chaque groupe en petit nombre, car l’anneau diffusé est el et réalisant dans 
se espace toutes les orientations statistiques sans être influencée par le support, 
car l'anneau a une intensité homogène. On peutimaginer, pour interpréter la 


(:) A. Corouwsam, Comptes rendus, 208, 1939, p. 795 ; 21%, 1942, p. 794 ; 215, 1942, p. 17 


_ gravité étant aux points À Des strates ee s EE de £ 
leurs atomes reposent sur les vides B ou C de la première, | ensemble 
un édifice compact. La succession des strates À, B, C. et ne 
valle 2,08 À, se fait d'une manière désordonnée. | EE” rs 
Pour les nt plus épaisses de l’ordre de 10000 À, les rayons NY donne ent 
f encore un seul anneau de diffraction, mais plus intense et mieux défini, d’ inter 
valle 2,05 À (02 }: révélant ainsi une même structure atomique, sens 
viennent un nombre de strates plus considérable. + < À 
Lames recuites. — Les lames Qui ont subi, pendant 5 mois, t un recuit sous le. S | 
vide à 410°, se comportent différemment. Quelles que soient leurs épaisseurs, 
elles donnent des anneaux de diffusion homogène: Les cristallites nes’ 'orientent Æ 
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en aucune manière sur leur support. Les préparations, de faible épaisseur, de 
l’ordre de 400 À, donnent sur les clichés de rayons X, un voile général. Ce qui 
révèle un arrangement atomique totalement ol Res caractéristique de 
l’état amorphe. ke lames de 1000 À donnent maintenant une raie de diffraction 
bien définie, correspondant à un intervalle réticulaire de 2,04 À (+0 KOE) ON ETES 
recuit a eu pour effet d'accroître la dimension des groupements d’atomes, 
constitués par des strates À, B, C, se succédant sans ordre. En même temps, 


Be + s’est accrue la résistivité ec qui est passée de 102.10° ohms/em à : 
4 . voit 380.10° ohms/cm. Pour les lames d'épaisseur inférieure à 2200 À, le recuit | 
ee | augmente la résistance que, sans doute parce que les intervalles entre 

“ga les groupements d’atomes s’accroissent. 

LR Quand l'épaisseur de la lame atteint 2200 À, les propriétés électriques sont 

4 PE profondément modifiées. Le caractère de la condtetibilité métallique apparaît. 


Le coefficient de température de la résistance qui était négatif au-dessous de 


me de rayons X subit pour cette épaisseur de 2200 À une 

ni ‘profonde. Avec la raie intense correspondant à l'intervalle réti- 
nr À, apparaît une raie de plus faible intensité révélant l'équi- 
dis e de 2,16 À. Le désordre, qui se manifestait pour leslames plus minces 
 dansl las succession des strates À, B, C, a fait place à un arrangement ordonné 


| 2,50 À, c= 4,02À, les deux raies ayant pour notation 1010 et 0002. Le 
Fe Me cJa —1,61 est, aux erreurs de mesures près, égal à 1,63, qui caractérise 

l'assemblage hexagonal de sphères. Les atomes s'assemblent en cristaux; et la 
_ forme cristalline qui apparaît la première à une symétrie hexagonale, difré- 

rente de la forme cubique à faces centrées qui est celle du nickel ordinaire. 


Dès que les lames atteignent lé épaisseur de 4600 À, la raie 1010 à 2,16 À 


RCE _ d'intervalle 1,74 À, qui est la raie 200 “ie réseau de cubes à faces centrées 
4 Le Ad arête a — 3,52 À du nickel usuel. | 
Fe 2 La succession des strates, qui se faisait dans l’ordre AB, AB, AB, à 
| symétrie hexagonale, est remplacée par un arrangement Are ct 
= cpIque, caractérisé par la succession ABC, ABC, ABC. 
ES HR A mesure que épaisseur croît, cet arrangement se perfectionne ét a 
z 14000 À, on retrouve, dans le re de rayons X, toutes les raies me 


nickel. 
Er 21e propriétés électriques sont celles du nickel usuel, et la conductibilité qui 
Ne - de 2200 À à 4600 À était fonction des deux variables : épaisseur et tempéra- 
| - ture, devient, au-dessus de 4600 À, fonction seulement de la température. 


SPECTROSCOPIE. — Analyse des spectres de vibration de sels métalliques (acides 
alcools et acides aminés). Note de MM. Crémexr Duvar et Jean Lrcomre. 


Nous avons obtenu, dans la région de 550 à 1650 cm", les spectres 
d'absorption d’une vingtaine de glycolates, glycocollates, lactates, alaninates, 
. ainsi que ceux des acides correspondants. 
< : I. Comme pour les sels métalliques des mono ou des diacides, le grou- 
pement carbox yle possède une structure angulaire symétrique, et les frétiie es 
de ses vibrations internes ainsi que celles des vibrations d'ensemble du 
À groupement dans la molécule sont, ici encore, très comparables à celles des 
| nitrocorps correspondants. Comme des maxima d'absorption fort analogues 
existent également dans les spectres du g/ycocolle et de l'alanine, à l'état de 
poudre, ces dernières substances, en accord avec Sannié et Porenils, doivent 
être considérées comme un sel d'hydrogénium. Pour les acides aminés, 
d’ailleurs, l’ensemble du spectre se présente comme très voisin de celui de 


# 


vement [ id 
Ire celui qui correspond au ere ordi. : 


B.AB, caractéristique d’un réseau hexagonal dont les constantes sont 


| disparait et, avec la raie intense à 2,04 À, est Cible. très élargie, la rale 
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glycocollates, 


ds none nee peut être également d 


IL. On peut, en première approximation, assimiler les. gro 
NH? et OH à des masses uniques, et Je expérience ! montre qu'i ‘is a se1 


. comme spectroscopiquement équivalents. 


_Nous choisirons dès lors, pour les glycolates, giyealle € et 1e glyco- ; 


D (X—OHo ou : NH de 


collates, un modèle à cinq masses vibrantes X—(CH*)—C 


Uÿe 
Fig. s. 


qui possède ainsi neuf modes fondamentaux de vibration (Jig. 1), tous actifs 
dans la diffusion et dans l’absorption. En comparant les spectres obtenus à 
celui du nitroéthane (J.-P. Mathieu et D. Massignon) et des propionates 


(CI. Duval, J. Lecomte et Mr° F. Douvillé), on SE PAUE des ordres de 
grandeur suivants : 5 


1 1 : Ê. ñ à 
we. De u), - Oe OR w,. Oe ü,. (Ce 


300 5oo 580-600 670-680(?) 700-730 870-930 1090-1040 1350-1400 1490-1590 em-1 

Avec un modèle moins simplifié, pour /es glycolates, on doit ajouter : a. trois 
vibrations internes du groupement CH? (deux vers 3000, une vers 1450 em‘) 
et trois vibrations de groupe de ce même radical (deux gauches entre 1140 et 
1300, et une plane vers 1110-1120 cm‘); b. trois vibrations du groupe- 
ment OH (une de valence vers 3300, une de déformation plane, probablement 
vers 1390 cm", et une de déformation gauche, non identifiée). En passant aux 
à la place des trois vibrations de OH, nous trouvons : trois 
vibrations propres au groupement NH? (deux de valence vers 3300, et une de 
déformation vers 1500 cm") ainsi que trois vibrations de groupe (deux 
gauches et une plane, dont deux vers 529 et 695 cm°'). 


Avec les lactates, l'alanine;, les alaninates, nous considérerons d’abord un 


modèle à six masses vibrantes SN ef Br (Xe CHÈ=ON ou NH:), 
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dE égard aux rations internes ou externes de CH: el de NH, on peut 


attribuer des fréquences aux modes de vibration prévus : 
(CH) à (CH). Va 

_ Nitro-isoprop. Ra (em !). 1100 1140 1278 1305 1355 1398 

RACE 4 + 1080 1234-1297 1350 à 1400 

Alanine Ra et IR....... 1098 1180 1236 1309 1361 1412 


SPECTROSCOPIE. — Extension du système de bandes de Lyman-Birge-Hopfield : 


(CH:). Ê(NH?) 


bo RE 


1480-1550 - 


1453 1514 1597 


de la molécule d” azote. Note (") de M Renée Herman et M. Louis Herman, 


transmise par M. Charles Fabry. 


Les bandes les plus intenses de ce système ont été observées en émission et 
en absorption dans r ultraviolet extrême. Mesurées d’abord par Lyman, elles 


(:) Séance du 15 juillet 1942. 
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quelques autres bandes jusqu’à 2162 À (5.16). Ce système se Proloiee va à 
les grandes longueurs d'onde le long de la branche droite de la parabole « le À 
Frank- FRE L existence Fo ces Hire a été MERE ne Kaplan a 5 


Ayant réussi à exciter ce système avec une intensité ne grande | 
dans l’azote pur, sous une pression d’une dizaine de millimètres de mercure, Fe 
nous les avons photographiées à l’aide d’un spectrographe à. optique de 5 
quartz (ouverture //25; largeur de fente’ 3/100 de el ayant une | 
dispersion linéaire de 8 À par millimètre environ vers 2500 À. FRS LEE 

Les longueurs d’onde des têtes des bandes les plus intenses : sont inscrites 


LS 


dans le tableau suivant : A en dE PET Le 


rs 2309 ,43 2328 ,47 _ 238: 2406,4  2425,2f 
(9,19) (10,20) (ar,a1) k 


Les quanta de vibration sont lente au-dessous de chaque bide 

Les nombres d’onde correspondants s’écartent systémanquement de la 
formule (1). On peut chercher à raccorder ces mesures à celles de Birge et 
Hopfield en ajoutant des termes correctifs à la use (1). On obtient alors la 
relation 


(07 S,9599" -13,31819°? — 0,0353336% — 0,002208 vi" + 0,0002094 p'5) 
= (2345, 160" — 14,445" +o, | 0064958 p°: — 0,000)09P"t),  - — | 


qui représente bien l’ensemble de nos bandes. Toutefois il serait désirable de 


A redéterminer les constantes de là formule de Birge et Hopfield. Malheureu- ere. 
db sement leurs mesures manquent de précision pour de nombreuses bandes. ; 
chi Ce système pouvant jouer un rôle dans l'émission de la haute atmosphére, à 
pra il était intéressant d'examiner l'effet de la température sur ces bandes. Dans 
DH ce but, nous avons plongé le tube à décharge dans un vase de Dewar rempli 
#4 ; d'azote liquide. Afin d'éviter l'échauffement, la densité du courant de décharge Ë 
Ga, était maintenue très faible à l’aide d’une résistance dans le circuit secondaire À * 
PE À du transformateur. Les raies de rotation à quanta élevés disparaissent à basse 


température, comme il fallait s’y attendre. Les longueurs d'onde des têtes des 
bandes restent les mêmes, à la précision des mesures près. 


RSS ” . 


| 
(*) Astrophysical Journal, 68, 1928, pp. 259-258. 
(°) Physical Review, 46, 1034, Po H91. 
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RAYONS X. — Spectres L et niveaux caractéristiques du plomb. 
à æ Note de Mi: Yverre Caucuois. 


Poursuivant l'analyse systématique des spectres L des atomes lourds afin 
, + 4 # 4 pt =" . 
d'atteindre à un ensemble de données cohérentes et précises sur leurs énergies 


Caractéristiques, j'ai été amenée à entreprendre une révision du spectre L du 


plomb (82). 

La technique expérimentale, établie dans notre laboratoire, est désormais 
classique. Le spectrographe utilise ici un mica courbé sous 40°". J'ai employé 
une anthicathode à pastille de plomb et un écran absorbant de plomb 
pulvérulent étalé en couche de quelques milligrammes par centimètre carré. 
Une nouvelle mesure des discontinuités de cet élément s’imposait, puisque les 
écarts avec les valeurs précédemment admises dépassent 1,3 u. x. La forme de 
L,, (qui, non plus que L,,, ne montre pas de raie fine d’absorption) rend son 
pointage difficile: j’ai cru observer des divergences systématiques entre ses 
lectures sur clichés originaux et sur leurs enregistrements microphotométri- 
ques (‘), et j'ai finalement dû ne conserver que ces dernières dans les moyennes. 

Les données antérieures sur le spectre d'émission étaient, dans l’ensemble, 
beaucoup moins aberrantes que celles relatives à l’absorption. Cependant le 
groupe des trois raies 5, 5, 5,, qui, au plomb, se rapprochent en un triplet 
serré, était Jusqu'ici considéré comme une raie de longueur d’onde globale 
980, 83 u. x.: je l’ai résolu, en premier ordre sous 12 u. x./mm et mieux encore 
en deuxième ordre, en ses trois composantes : 5, 980, 24 u. x., 5, 980, 93 u. x. 
et B,; 981,91 u.x. La séparation 5,5, est relativement facile avec nos 
appareils; la séparation de 5,; est gènée par l’étalement de 5, qui doit être 
fortement exposée pour que 5,, apparaisse, étant donnée la différence des 
intensités relatives de ces deux raies: 

A l’aide des données numériques des tableaux I et IL, j'ai calculé, suivant 
l’artifice connu, les niveaux caractéristiques rapportés dans le tableau [IE Les 
niveaux O, et N,, y; qui sont confondus au bismuth (*), sont ici encore très 
proches; je crois préférable d'approfondir l’étude des émissions corres- 
pondantes, parallèlement à celle des raies faibles; l'exposé de ces questions 
dépasse le cadre de la présente Note. 


D — 


(1) Les enregistrements ont été faits avec un microphotomètre de M. Challonge. 
Æ 3 É = Pr £a 2. CE #_9 
(2) Cahiers de Physique, T, 1942. pp. 1-13; 8, 1942, pp. 29-51. 
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Absorption. d’après Fit PAST ECS 
_ 780, 6; 781,0; 780,5; 181, 2 1168 ,3s 
: Sie 813,6; 8183 F120., 27 
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Niveau.. | Nr. 3 Nr Nu. Niv. | Nv.. On. - Our. Ov y. 
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PHYSICOCHIMIE. — Spectre d'absorption dans l’uliraviolet de l'acide nitrique pur. 
Note de M. René Darmon et M GxenNEviève DER transmise par. 
M. Charles Fabry. 


Le spectre d'absorption dans l’uitraviolet de l’acide nitrique pur et de ses 
solutions dans l’eau les plus concentrées n'avait jamais encore été obtenu en 
raison du grand pouvoir d'absorption de cette substance (le domaine d’investi- 
gation était limité jusqu’à maintenant aux solutions à 15° par litre, soit 50 % 
environ). Il faut, en effet, pour déterminer le coefficient d'extinction de l'acide 
pur jusqu’à : À environ, pouvoir l’examiner sous des épaisseurs de l’ordre 
de 50*. Grâce à une cuve d'absorption spéciale, qui sera décrite plus tard, nous 
avons pu obtenir le spectre complet de l’acide pur. Nous donnons dans le 
tableau ci-après les coefficients d'extinction moléculaire de l'acide pur et de 
ses solutions les plus concentrées. 


. 


Re 


à: EE L 2 ; ; . } “ : 
2800. Lie 210 1. 2650: . 2600. 2550. 2500. 2450. 2400. LC. 


5-407,6 8,6 91 9,2 8,812 8,15" 7,608 :15 - 17 18,7 

: 6,1 5,4 8,5 DEA, 9,310. 87 828,3 in 20,2 

Re > 2 4 5,8 732 8,4 CPR 9,6 9,7 9:2. 8,6 ‘8,3 9,9 21,6 

ae 1,55. CPR 3,95 5,5 HOMO. LA lg ire 0: 7 88 8 6." 9,2 a 
fus 16. A 3,7 5 D UE TR 0: 1000 240440, D JE 2 gx 10,790) DS. 
v+ _ Ges spectres ont été pris à oc. C, Concentrations moléculaires. | ss mi ; 


_L'examen de ces spectres montre un déplacement continu, vers les courtes 5e 
Voprue d'onde, du maximum de la bande d'absorption. ë 

Le spectre de l'acide pur est identique à celui de la’ solution dans le chloro 
‘ forme, obtenu précédemment. Ge résultat confirme bien les conclusions - 
| auxdiclle nous étions parvenus à la suite de l’étude des solutions chlorofor- 
mique et éthérée (‘). Seules les premières contiennent bien l'acide nitrique à 
état libre. s | 

Nous avons comparé le spectre de l'acide pur avec ceux des nitrates orga- 
niques (nitrate d’éthyle) et des dérivés nitrés (nitrométhane). Le tableau 
ci-dessous donne. les valeurs des coefficients d'extinction moléculaire du 
nitrate d’é ithyle et du nitrométhane, que nous avons déterminées de nouveau. 


e ne 

. 3000. 2950. 2900. 2850. 2800. 2150. 2700. 2650. 2600. 2550. 2500. 2450. + 2400. ae: 
À OO IT 6e 640 8,5--10:8 19,9 13.0 . 19,4 47,920 0420 0) - de 
DRE T SN OO LII,24 ,12:99: 13,86 13,92 13,32 1r,682 10,48 2,8/49207,97 1402 14 

A, NO°CH; B, CHNO:. 7 
On constate que le spectre de l'acide nitrique a la même allure que celui des ne 
esters, alors qu'il se différencie notablement de celui des dérivés nitrés. RES Ne. 
L’absorption propre du groupe NO*, caractérisée dans les dérivés nitrés par la Re 
bande bien détachée qui a son maximum à 2720 À , est déplacée vers les courtes 5 oog 4 


longueurs d'onde dans l’acide nitrique et les nitrates organiques. Dans le pre- | 
mier elle subsiste encore, quoique très affaiblie. Dans les seconds elle ne se Le 
décèle que par un point d’inflexion : elle est masquée par la montée rapide de 
la deuxième bande. 
On en conclut que la structure de l’acide pur est analogue à celle des. 
esters. 
Dans l'acide comme dans les nitrates, la présence du troisième atome d'oxy- 
gène modifie l'absorption due au groupe NO, et cette modification est elle- 
même influencée par le groupe lié à cet atome d'oxygène : un atome d'hydro- 
gène pour l’acide, un groupe C?H° pour le nitrate. ; 


() R. Daumox, Comptes rendus, 209, 1939, p. 413; 213,-1941, p. 782; J. DEsmaroux, 
J. Crenis et R. Darmon, #brd., 209, 1939, p: 455. 


CHI : PHYSIQUE E. — Étude ee" 
celluloses par le nitrate Me méthyle et le nitrate d'él 
 Courezce et M. Épouaun Carver ne re 


ARE de la dat te ne par Pace 
but de connaître la différence entre l’action d'un gélatinisant à à ac M 
.  mentaire (oxygéne basique de l’acétone sur l'oxygène glucosi 
Dr l'action qui gélatinisant agissant par similitude de constitution: 
EU # alcoolique et nitrocellulose ). Se 


nombre de mol. de nitrate de math pr. res 
RS 20 


Les procédés expérimentaux employés sont ceux qui ont élé déjà: décrits 
dans les travaux précédemment cités (*) (emploi du microcalorimètre Ki: 2286 
compensation par effets Peltier et Joule de A. Tian). SEE ES 

Résultats. — Le graphique ci-dessus donne la chaleur totale Q dévapee par CEE 
dé l’action progressive de n molécules de nitrate de méthyle fixées sur un. Der 
TM chainon C* de di- ou trinitrocellulose. Es 
: 1° La dinitrocellulose est très attaquée à partir de n — 6: elle devient ue 
és. élastique et translucide. Elle mouille le verre et y adhère pour n>6; elle est nr 


"73 r # ES H 

“ès (') Enocarn Caiver, Comptes rendus, 212, 1941, p: 542; 943, 1941, p. 126; Annales de 
3 20 - la Faculté des Sciences de Marseille, 1941 et 1942. : | Br: 
“ASE PM S 

1 he Mu. (2) Les détails expérimentaux complémentaires paraîtront PRE LU ERRE dans: un 


autre Recueil. 


| is 2% irinitrocellulose ne paraît pas 
ees En ouené able 
LE L'effet thermique audébut de la fixation du nitrate deaféthyle est, pour 
| M” trinitrocellulose, de 34,9 cal-g/g de gélatinisant fixé; pour la dinitrocellulose 
5 CAE est de 81 cal-g. 
Nous avons fäit adsorber du nitrate de méthyle par die coton non nitré. La 
fixation de 1* de nitrate de méthyle dégage 110 cal-g. On voit que l'effet 
“ thermique varie en raison inverse du degré de nitration. 
| 3 La vitesse de fixation du nitrate de méthyle sur les nitrocelluloses, dans 
_ les mêmes conditions expérimentales, croît avec le degré de nitration. 
4° La courbe () — f(n) présente, pour la dinitrocellulose et la trinitro- 
lose, une parlie ascendante de n—0 à n—6. Les valeurs de () pour la 
 trinitrocellulose sont sensiblement moitié des valeurs PE gr pour la 
. dinitrocellulose. | 
_ Pour 7 >6 la courbe présente : 


‘ 


a. un court palier, puis montre un refroidissement rapide dans le cas de la dinitro- 
_ceMulose ; 


4 is D} un pie et un ST pt pie à peine appréciable pour la trinitrocellulose. 


L'immersion massive de nitrocellulose dans une grande quantité de nitrate 
de méthyle produit un effet thermique positif. Il est, par chainon C’, 
728 - de 3000 cal-g pour la trinitrocellulose quelle que soit la dilution (en effet, il n'y 

a pas de solubilité appréciable). 11 est inférieur à 1000 cal-g pour la dinitro- 
D cellulose: dans ce cas il varie avec la dilution, car la solubilité est suffisante 
pour donner naissance à un refroidissement important. 

Étude de l'action du nitrate d'éthyle. — Cette étude a montré que l'effet 


cellulose. C’est le chiffre trouvé pour le nitrate de Pre La chaleur 
d'immersion massive est cependant fégative. 

L'effet thermique initial est donc le méme pour les nitrates de méthyle et 
d'éthyle. I dépend du degré de nitration. 

Ce résultat, différent de celui qui avait été trouvé pour l’acétone, est 
confirmé par une étude en cours sur la gélatinisation des nitrocelluloses par les 
acétates d’alcoyles. 


ÉQUILIBRES CHIMIQUES. — Sur La dissociation des solides en cours de 

+ fusion. Cas de l'oxyde cuivrique. Note de M. Maurice Don, 
D - présentée par M. Paul Lebeau. 
E | Nous avons montré théoriquement (*) combien la tension de dissociation d'un 
composé en cours de fusion devait évoluer de façon singulière en fonction de 


(*) Comptes rendus, 2%, 1942, p. 549. 


etre 


SR \gé » | a. F: EN | 


thermique initial est de 80 cal-g g de nitrate d’éthyle fixé sur la dinitro- 
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D UVAS » ME 4 tes 
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 rience les relations générales que nous avons A cet eff : 
nerons les résultats que l’on obtient en appliquant les relations. en question à Bee 
dissociation de l’oxyde cuivrique, seul exemple que nous connaissions nie ES 
de de ce genre qui ait été étudié suffisamment en détail (2). : © 

° Pression d'équilibre du système CuO, (CuO, Cu20O),, O?. — De même. 
que précédemment, désignons respectivement par 6, Ph reR El 
températures et les chaleurs de fusion des corps À taste Nan etA 
_ (oxyde cuivreux).et par Q; la chaleur de dissociation à l’état solide, Nous. 


aurons (*°) 


TA 


2616000 K DT 008 Re, L=-13300!, L'— 18400, Q;:—67100. 


LA 


En remplaçant les lettres par leurs valeurs dans l’équation (6) donnée S 
précédemment (‘), il vient, pour la pression d'équilibre Ps du système en 


= . 
question, 


£ Ë —_1,81(1609—T) 
| — 22700 ST AT TE S à 
10g:16P3 = Re E 2108: PE 1+:5,94, 


3e la constante étant définie par la condition que, à la température d'eutexie, ee 
Est 1353°K., la pression p, soit égale à 0“",53, tension d'équilibre du système 
a. Cu0s Cu? O,, 0? à cette température. On obtient ainsi les valeurs groupées 
8e dans le tableau suivant : $ 


} - 4 : _ -"*% 


54 PRET. RS \ + 4859 1878. « 1413. 1433. 1453. 1473. 1493. à 1518: 0 © Ù 
ne RES psicaleu lé ER E 1,04 4,10 8 ARR D OR) SPP VE : 
# o on Atm. mesurée...:....... 0,3. 0,98 3,16 D SITE SAIS AO 96 DT F 
TRES . Comme il fallait s’y attendre, les valeurs Re différent des pressions 

. ce d'équilibre mesurées, mais les écarts demeurent dans les limites d'erreur de 

“4 A hypothèses, et fén verrait, en construisant les courbes correspondantes, 

L. que celles-ci ont bien la même ire. Conformément à la théorie, la pression 

tue d'équilibre croît très rapidement lorsque la température s'élève, et Se d'autant 


plus que l’on s'éloigne davantage du point d’eutexie. On remarquera notam- 
ment que, bien qu'ayant poussé leur étude jusqu'à une pression d'oxygène 
de 75", ce qui, vu la température (1240°C.), a déjà dû présenter bien des 
difficultés, Smyth. et Roberts sont loin d’avoir atteint le point de fusion de  : 
M l'oxyde cuivrique (1356°C.). Il ne fait donc aucun doute que la pression | de 
d'équilibre atteigne des valeurs extrêmement élevées au voisinage du point de 
fusion de cet oxyde; ceci est tout à fait en accord avec nos conclusions, puisque 


l’oxyde cuivrique possède déjà une tension de dissociation aan en 
dessous du point d’eutexie. 


(°) HS. Roserrs et FR, H. Suyrn, Am. Chem. Soc., k3, 1921, p. 1061; M, RANDALL, 
R. F. Nisrsex et G. H. WEsr, /nd. Inz. Chem., 23, 1931, p. 388. 


. (Cu®. Cu: #10), 0 La pression 
dre système est donnée par la relation suivante, obtenue en 


les lettres par leurs valeurs dans l'équation (7) Dunée antérieu- 


3060 267 (1508 —T) 


PET 2 1e D ]+608. 


_ La constante est définie par la même condition que précédemment. Les 


résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau ci-dessous. 5 
| g V:, L14 8 PAADÈTE -1353. 1373. 1393. 1413. 1433. 1453. 1473. 1493. 1508. 5 PUR 
SEE p,mm calculée....... - 276 175 98-247: 23 SHOP MOT 0 13 
; | mesurée....... 4oo : 305 220 140 79 4o- 17 lis 0,6 FR 
Li Conformément à la théorie, la pression d'équilibre décroit constamment +4 
2%. +1orsque la température s ieleye, d’abord très rapidement au voisinage du point 2 


d’eutexie, puis de plus en plus lentement à mesure que l’on se rapproche de la 
. température de fusion de l’oxyde cuivreux. De même que précédemment, on 

F verrait, en les construisant, que les deux courbes, expérimentale et théorique, 
E. sont tout à fait semblables. La portion croissante de cette dernière prévue 
Ë dans le cas Le Di se trouve ici dans la partie instable du liquidus, ainsi que 
4 l’on peut s’en assurer en calculant la température qui sHanle la dérivée de 
3 -l’équation précédente. 
Le fait que, contrairement à ce que voudrait la théorie, la pression d équi- 
r - libre mesurée ne devient pas nulle au point de fusion de l’oxyde cuivreux 
|  _ : provient de ce qué cet oxyde possède lui-même une légère tension de disso- 
_ciation x en cuivre et oxygène. C’est donc vers cette valeur x, et non vers | 
zéro, que doit tendre la tension d’équilibre lorsque T se rapproche de #/. C’est #47 08 
FRE ce qui a lieu, car, de même que la courbe théorique, la courbe Se 
expérimentale présente une tangente horizontale pour 1 ET : 
, Compte tenu de cette dernière remarque, les pressions d'équilibre calculées & 
4 peuvent être considérées comme en bon accord avec les valeurs observées. | 

Conclusions. — En résumé, nous voyons que les relations générales aux- 

quelles nous sommes arrivés expriment bien la façon dont s’effectue le passage 

PRE entre la dissociation monovariante d’un solide A et la dissociation bivariante 
É de ce même corps À aux températures où il forme un liquide homogène avec 
| les produits condensés résultant de la dissociation. Ces deux phénomènes, 
d’aspects si différents, se trouvent ainsi reliés l’un à l’autre de façon simple. . à 
# C’est en cela que réside le principal intérêt des relations en question. 
> En outre, et bien qu’elles ne soient valables qu’en première approximation, 

ces Pons présentent également l'intérêt de permettre le calcul a priori d’un 

ordre de grandeur assez satisfaisant pour les pressions d'équilibre de ces 

systèmes compliqués, en fonction de la température, sans qu 1l soit nécessaire 

d'effectuer au préalable aucune mesure d'équilibre. 


C. R., 1942, 2° Semestre. (T. 215, N° 5) II 


_nonëne- 2 dns Note de M. Mars Banoci 
par M. Marcel Dee ÉTAT re RS : 2 ra 


J'ai indiqué (') que Dacids Don 2. 6, d z, > éthyl- Æ non e- 
lique-3, C'?H'SO* (LD), fus. à 169°, était bien dans de bonnes condition 
ton du trimère du crotonaldéhyde. Il m'a paru utile de com léter 
l'étude de cet acide par l’apport de faits nouveaux susceptibles de précis. 
constitution. Si l'acide C'?H'*O* correspond effectivement à la formule (1), 
- il présentera un ensemble de propriétés analogues à celles de l'acide époxy 2e 
_ heptène- nn -3 En Une des plus ne consiste. 


(D: . CH.CH. C: CH. CH. CH. CH? CH. CH3- CHE. CH. se CH.CH?. CH. cm em 
CO°H CH{CH:)-0 il PR :COPH RS AROIE ER 
RO D ne me DU Ce 
(1) CH:.C:C.CH2.CH.CH-CH. CH.CH: : . CH.C: C.CH?:CH?.CH-CHS.- | (IV) 2 
CO?H GH(GH»)-0 oh Sal co: fé | Las 3: 


en l'isomérisation, , indiquée par Deiéne el Hire e , de a en “av: par. . ge 
migration de la Ra éthylénique de 3 en 2; sous l'influence du nickel Raney. 7 
De plus, le groupement CO?H de l’acide (IV) présente une stabilité HOME RE N 
que celui de l’acide (HD); sous l’action de la chaleur, le premier perd faci- … Eu 
lement son gaz carbonique en donnant l’ oxycarbure non saturé. Al en est bien - 

ie _ de même avec l'acide (IT). RER, 

FLE Acide bisépoxy (2.6, 8.5 .) éthy Es nonène-2 carboæylique-3, C:HO* on HER 
100% d’une Solution aqueuse à 75 dusel ie sodium de (D), contenant 128 de 
nickel Raney, en suspension, sont agités à froid pendant 12 heures. Après 
séparation du catalyseur et acidification par l’acide chlorhydrique, le nouvel 
acide se sépare avec un Rdt de 48 %. Recristallisé dans 15 fois son poids 
d'alcool, il affecte la forme de paillettes, fus. à 221° (fus. inst.). Solubilité 
à 19°, 0,005 en 100 part. d’eau. P.M. 225,4 au lieu de 226,2; C'%:03.,61 ER 
et 63,56; H % 8,06 (les deux fois); cale. C'?H!°0* 63,67 et 8,02. 


a L'isomérisation effectuée à 100° conduit à un résultat tone celle tite Ée 
“ ? à froid. Quant à la fraction non isomérisée, elle se retrouve à l’état d’acideen S 
#4 eu partie inchangé et en partie hydrogéné. L acide (11), tout comme le (IV), 

Le : _ n’est pas hydrogénable en présence de nickel; il suffit pour s’en assurer 


) Ne. rendus, 214, 1942, p. 845. 
) C 


(£ 
(?) Comptes rendus, 206, 1938, p. 27. 


ER ER 


* aber. 
.« Ÿ 
| 


Re ‘ | supprime pas. (A Tobatés générales: c’est ainsi que ide Gi est trans- 
SACS formable en amide. 


Ce } « 


Pb €. CÉPECE 5)»éthyL5 nonène- carbonylamide-3 C2HYOSN. — Traité par 
_ deux fois son poids de chlorure de thionyle à douce ébullition pendant 20 min., l'acide fus. 


me “à 291° est transformé en chlorure d'acide, lequel réagissant sur l’ammoniac conduit à 


fe a Fu Rdt 70 % ; F 176 (fus. inst. ); N° %.6,22; cale. 6,27. 


L'époxy-2. 6 heptène-2 carbonylamide-3,. CIS OEN, n'ayant pas encore été décrit, j'ai 
vérifié qu'il était facilement accessible, en opérant à froid : Rdt 692% ÉLSO2 A EN F 0; 20 : 
cale. 9,02: 


L’acide (D) réagit très facilement avec le brome, aussi bien en milieu 
chloroformique, où se produit un dégagement d’ bromhydrique, qu’en 
milieu aqueux. Mais les produits en résultant ne sont pas simples; aussi pour 

 caractérisér la liaison éthylénique a-t-on recherché de nouvelles réactions 
susceptibles d'apporter des faits plus démonstratifs. C’est dans l’étude du 
dioxycarbure (V) provenant de la décarboxyÿlation de l’acide (11) que lon a 


_ établi la présence de la liaison éthylénique. Ce dioxycarbure, tout comme son . 


homologue l'époxy-2.6 heptène-2, fixe une molécule d'hydrogène par voie 
catalytique; il fixe également une molécule d’eau avec ouverture du pont 
oxydique-2.6, ce qui conduit transitoirement au diol ( VIL) et finalement à la 
cétone ( VIIL) caractérisée par sa semicarbazone : 


=" 


———0 —— ji LE O ; 
(V) PHACCUI CEA CHACH: CH-CHECHE CHOC 'CHE CAO CH-CHL2 CH. CHE CVT) 
CH. CH =—_—_0 2 CHR 0 
oH oH OH 
(VID) CH3.C:CH. CH.CH, CH-CI2.CH.CH?  CH:.CO.CH2.CH2.CH.CH.CIP.CH.CH3 (VHD 
CH. CH—0 | Ve CHACH 0 
Bisépoxy-(?.6, 8. Déthpl-oinonenea rt O?"(V). =. 8: d'acide (I) ont été 
chauffés 10 min. à 250°; après distillation ow obtient le nonène-2 avec un Rdt de 97 %. 
Liquide incolore à odeur de menthe, insoluble” dans l’eau, miscible aux solvants 
organiques. Bus 1000; #9 1,4799; D} 1,0679; D;° 0o,gg18; R.M: bx,04,"calc. 51,41 ; 


CN 780 76. 9; 92 calc. 72,47 et 9,96. 


“ 
à 


ee 24 RER 
PE CR NT fe TE 0 


Der 


0 de re Rs FER 
_ Semi-carbuzone de -8. és éthyt 5 ue 6 De Fat 

_ nonène-2 (V), chauffé 8 heures à 80° avec 10 fois son Di d' 
À k homogène; à celle-ci, refroidie, on ajoute de l’acétate de sodium 
_ semicarbazide, Au bout de quelques jours le poids de cristaux re 
_: celui prévu, pour une semicarbazone anhydre; F:162% (fus. inst. LR 


recristallisation dans l'eau. Séchés à. 100°, ces crisux subissent 


de 19,41 W%, calc. pour 2 20 de FAIR 19,29. Anhydre, la s 


à 191-1922 (fus. inst.). G % 55 = 914 Te <N % 16, 23; ii eAlEe Lo 


en re | + = nr Re 


… 


CHIMIE ORGANIQUE. = D. 2.3- D I- ne et de ses Dir EN 
Note de MM. pou et Pau MOCRRLE PAU ne M. Marcel Delépine. 


Si les noyaux COR de série aromatique ont été très étudiés, les. 
noyaux hétérocycliques condensés équivalents connus sont peu nombreux. 


Une étude systématique des corps azotés de cette série présenterait pourtant 


un grand intérêt physiologique. En effet, on sait par exemple que la B-anthra- 
quinoléine est cancérigène ("), que la 1.2.5.6- dibenzacridine entrave la crois- … 


- sance des rats (?), et agit en outre contre le nagana (°). Toujours dans le groupe 


des acridines polynucléaires, citons le tétrophan (XV), médicament à action 
strychninique employé contre les affections de la moelle épinière. Ce dernier 
corps ayant été préparé par von Braun (*) en appliquant à l’&-tétralone la 


Re - COLA 

_ Fo H | Ro - 

| LEE RATS « | | | | 

A à De NO ad — Re 
CU AREA Fe ass 


) SemPRONI et Moreim, Am. J. Cancer, 35, 1939, p. 534. 


( 

() Hannow, Scorr et Scorr, Proc. Roy. Soc., B, 122, 1937, p. 475. 

() OEsTERLIN, Deutsch, Klin. Woch., 16, 1937; p. 1598. 

(*) Ber. d. chem. Ges.) 55, °1922;"p., 3675: 
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ANCE DU 3 


| alin sur le 1-céto-1.2.3.f-tétrahydro- 

obtenu facilement l'acide 5.6-dihydro-2.3 

que (111) du même type que le tétrophan. Ce 
Ë SES 5.6-dihydro-2.3-benzo-1- 


3 
PE] 


# 

FAT 
A] a > 
Er 


PR ME DUT Xi CH Xe 
RH Ri= CH Ris | .( CH = oent 
1) Ri=COH R=H R;=0OCH3 SRE 
D) R=R=H R=OCH | 
ÆCO'H R;= CH R=OCH 


un noyau pentacyclique azoté non encore étudié jusqu'ici, et sont représentés 
- par les formules générales À et B, dans lesquelles on retrouve le noyau de 


PB, 0° 
a +2 
"ve rod 
Ce 3 
Ju 


< 
; dns dihydro-2.3-benzo-1-azachrysène-4-carbonique (VIT) qui fournit à son tour _ 
Dr le 3!-méthyl-5.6-dihydro-2.3-benzo-1-azachrysène (VID), puis le 3/-méthyl- sa 
Es * 2.3-benzo-1-azachrysène (IX). On peut également faire varier la composante à 
É _cyclanone : en condensant le g-méthoxy-r-céto-1.2.3./4-tétrahydrophénan- © FE 
EE __ * thrène (X}) avec l'isatine, on obtient l'acide 11-méthoxy-5.6-dihydro-2.3- ”: 
__  benzo-1-azachrysène-4-carbonique (XI) qui donne de la même façon le e 


# x# | ri-méthoxy 5. 6-ait ydro-2.3-E nZ0-1-aZ se 
SF à Us 08 NA _benzo-1-azachrysène (MID). D mème, av th by al 2 
D (X) en -ahoutit à l'acide en mt Gide à 


_ azachrysène-4- -carbonique (NIV). SE 


sde 


23 : ses =. .É 
Mode expérimental. — 1° (IL) CH: O°N:; a< de Smet } ts, 5 d'isatine et 3 d'aleoot © 


sont chauflés 20 heures au reflux au bain-marie avec une solution de 1£,7 de KO Res, 
+ 


__ dans 2°% d’eau. On verse dans l'eau, enlève les impuretés par épuisement à l'éther, et 
_ acidifie la solution par CH: CO'H dilué : il se produit avec des rendements théoriques un | 
ce précipité granuleux jaune très peu soluble dans l'alcool et CH°COH. Après dissolution | 
dans la potasse aqueuse et reprécipitation, on obtient une poudre cristalline jaune clair, += 
_ fondant au-dessus de 300° en perdant CO; 2° (IV) CHEN : on chauffe l'acide précédent + 
à plus de 300° sous vide, et, le dégagement gazeux terminé, on distille le résidu sous haut 
* vide : il passe vers 310° sous o"®,5 un liquide se solidifiant en une masse jaunètre. Après 
cristallisation dans l'alcool, on a de fins cristaux légèrement jaunes F 170. Le chlorhydrate 
se sépare de l'alcool en touffes d’aiguilles jaune vif devenant orangé à la chaleur, et 
donnant des solutions douées d'une vive fluorescence verte; le picrate constitue des cristaux 
orangé brique, se décomposant au-dessus de 210°, F.inst. à 232°; 3°(VAC#HESN : un 
mélange intime de PbO en excès et de (IV) est chauîé à 300-310° pendant 20 minutes : 
il se dégage H°0O, et, après refroidissement et extration à l'alcool, on a de fins eristaux 
_ jaunâtres F184°, donnant un chlorhydrate orangé et un picrate cristallisant de l'alcool en 
aiguilles jaune vif se décomposant au-dessus de 210°, Finst. vers 224-225°: 4° (V 11) C“HEONN : 
cristaux jaunâtres (de CH*CO'H) F293° (décomp. Ÿ: rendement théorique ; >e (VID) CG HUN: 
belles aiguilles brillantes faiblement jaunes F1:4° donnant des solutions alcooliques 
à fluorescence verte, un chlorhydrate sous forme de fines aiguilles jaune vif et un pierate 
en forme de fins cristaux orangé, Finst, 236-237°; 6° (IX) CEHEN : fins enistaux jaunètres 
(du méthanol) Frof°: le chlorhydrate est jaune et le picrate constitue des aiguilles 
soyeuses orangé Finst. 238-24o°; 5°(X1) C**H{O"N : poudre jaune elair (de CH*CO°H) se 
décomposant à 260-262°, devenant orange par la chaleur: 8° (XII) C*HMON : E, , 3ros, 
fins cristaux jaunâtres F153° (suintement préalable), donnant un pierate en petites 
aiguilles orangées Finst. 238° et un chlorhydrate en aiguilles rougeîtres ; 9° {(XI11)CHSON:; 
fines aiguilles jaune clair F180° peu solubles dans l'alcool (fluorescence verte); le pierate 
constitue des cristaux feutrés rouge vermillon, et le chlorhydrate, de fines aiguilles rouge 


vif; 10°(XIV) C#HOSN : fines aiguilles jaune citron devenant ‘ orangé par chauffage. 
He et perd CO? au-dessus de 180° environ. ; 


% | -pyruvique. 

RER Note de M. Jacques Parrop, présentée par M. Paul Lebeau. 

Le 

3 En vue d’études biochimiques ultérieures, je me suis proposé de réaliser la 
RS synthèse des acides «-cétoniques correspondant aux acides aminés et sulfurés 
Ke. naturels. Il m'a été possible d'obtenir, sous formé de sels, l'acide mercapto- 


a pyruvique 
L, HSCH:-CO-_COH: ou HSCH=COH—C OH, 


dérivé de la cystéine HSCH°?—CHNH?—CO"H. 


] ET 


e par satu irer d'hydrogène s sulfate s 250 de solu- 

male, puis, a s l’a avoir refroidie au voisin age de o°, on 

nt, 125% de solution de chloropyruvate d'ammonium, (tetes 

d'acide chloropyruvique (‘). Par addition de 3 à 4 d’alcool 

absolu, e | amorçage par frottement des parois du récipient, se sépare un pré- | 
cip it cistallisé que l’onessore et laisse sécher à l'air. Ce produit brut (17 à 184) 


+4 LR Lt d'eau, essoré, dissous à froid dans 340% d’eau, déco- 
| noir animal. En mélangeant avec 3°” d'alcool absolu, on provoque 


D a lors Ja séparation lente de petits prismes incolores de- Mercaptopyruvate 

LÉ  d’ammonium, anhydre, pur à l'analyse, soluble dans l’eau, insoluble dans les 

alcools méthylique et éthylique, ainsi que dans les autres LAVE usuels. 

+ msn mais la purification du sel d’ammonium est plus facile. 
* Les sels de strontium et de baryum, de formules respectives 


En à | (HSCH COCO: + 2H°20.. ét (HSCH2—CO—CO:) Ba + 4H20, 
os s’obtiennent de préférence par double décomposition à partir du mercapto- 


_ pyruvate d’ammonium. Ils se dissolvent difficilement dans l’eau. 
CS Les mercaptopyruvates solubles fournissent des précipités TUE avec 


“LC les nitrates d'argent, de plomb et de cadmium. Ils donnent. lorsqu’on les traite 
gent, Pp ; q 


= par le nitroprussiate de sodium et une goutte de lessive de soude, une. 


L 


Lés vite re ets Vs à 
: s \ 


\ 
48 à 


ani dc 2, Li 


coloration rouge très fugace. Cette réaction, en général plus persistante, est 
commune aux acides 4-cétoniques et aux eee 

Il ne m'a été possible de préparer ni oxime, ni semicarbazone: dé contre, 

la 2-4-dinitrophénylhydrazine (0,22 dans 28°* HCI 27 et 05,14 mercapto- 

pyruvate d’ammonium dans 8% d'eau) forme lentement à froid, et rapidement 

à chaud, une hydrazone en lamelles jaunes, F 195-200°, dont la composition 

= centésimale répond à la formule HSCH?—C[N— _NHC:H:(NO:)]— —CO°H. 

_ Elle est insoluble dans l’eau, trés soluble dans l’alcool froid, soluble à chaud 

dans le nitrobenzëne. Sa solution alcoolique réduit instantanément le volume 

calculé de solution alcoolique d'iode, et, presque aussitôt, précipite le disulfure 

correspondant, en belles aiguilles jaunes, F 255-260’, insolubles dans l'alcool 

froid, trés solubles à l’ébullition. 

Une solution alcaline de mercaptopyruvate de sodium se décompose à chaud 

avec formation de sulfure: en milieu acide ou neutre, l'hydrogène sulfuré 

n'apparaît pas. Il n’en est plus de même si l’on ajoute du soufre pulvérisé; 


À 
# 


() Genversse. Bull Soc. chim. Fr., 3° série, 7; 1892, p. 83: M. Garino et T. Muzio, 
Gazz. chim. ital., 2° série, 52, 1922, pp. 209 et 226. 


< a Par le même procédé peuvent être préparés les sels de sodium et de 


28 sH +S 


1e ce produit, s il se forme Hearts est décomposé à son | 
liqueur devient noirâtre, et l'hydrogène sulfuré recueilli atteint j 
1,6 fois la quantité calculée d’après lé équation précédente. LR rc 

Comme tous les mercaptans, le mercaptopyruvate d° ammonium est OX: 
par l’iode. Toutefois, cette oxydation ne se produit Le en milieu alcooliqu ue 
acétique, tandis qu’en milieu aqueux, elle ne s arrête pas, ainsi qu'o 
_ l’attendrait, au terme disulfure. En effet, le volume de réactif: susceptible ir 
_ décoloré représente plusieurs fois le tu correspondant al réaction | 
_ habituelle, et, parmi les produits: finaux, on trouve. une ee Le eee Ée.. 
d'acide sulfurique. | AY 
En résumé, j'ai fait connaître la préparation de plusieurs sels de l'acide 
_mercaptopyruvique, ainsi que Le principales propriétés. : 


*< 


o 


LI 


PHYSIOLOGIE. — Rôle de la vagotonine dans la résistance à l’hypoxhémie (*). 
Note de MM. Micuez Porovowsxr, Dans SANTENOISE, JEAN CueymoL et 
Eucëxe Srawxorr, présentée par M. Gabriel BETTER ee UE EE 


On connaît depuis longtemps l'importance du facteur individuel dans la 
résistance aux accidents dus au déficit d'oxygène (hypoxhémie). 
Le contrôle médico-physiologique des aviateurs ayant décelé une Or a 
-entre l’activité fonctionnelle du système neuro-végétatif et la résistance à la 
déniespion barométrique, nous nous sommes demandé si ces différences 
n'étaient pas liées à des variations de la vagotoninémie, réglant à la fois le à 
tonus neuro-végétatif et l’activité respiratoire. Hs 0 
Des recherches expérimentales effectuées chez plus Fe centaine d’ani- D: 
AT E maux (chiens, lapins, cobayes) viennent à l'appui de cette hypothèse. 
ne | A. 1° Chez le Chien chloralosé nous avons étudié la résistance aux acci- 
LL dents provoqués par l’administration, à l’aide d’une canule trachéale et de 
soupapes de Tissot, d’un mélange d'azote et d'oxygène en proportions très 
exactement définies, en prenant comme critère l'arrêt CSP Pants 


.. Avec des mélanges contenant de 4,5 à 5 % de O*, nous avons observé une survie de 
Se ce de 45 minutes chez 10 animaux. Chez 11 autres, l arrêt respiratoire est survenu (dans 
les mêmes conditions d’anesthésie) au bout de temps variant entre 7 min. 30 sec. et 22 min. ); 

b. Avec des mélanges contenant de 3 à 4 % de O®, la survie ne fut supérieure à 45 min. 


Las : (!) Ge terme est préférable à celui d'anoxémie. 


* 


ne ue 4 eg tu Jen mêmes nditone d'anesthésie) ont 
iratoires au bout de temps variant de 2 min. 30 sec. à 5 min. 20 sec 
Ee animaux ayant résisté plus de 45 minutes présentaient tons une excitabilité réflexe 
| vagale marquée, maponvoir. estérasique du sang inférieur à celui des animaux sensibles à 
#, PR nsi se une FL ste BL: RE du sang élevée. 


Ver 


22e En administrant Par voie intraveineuse de 2 à 5" de vagotonine purifiée 
par kilogramme, 1 heure avant de faire respirer les mélanges sous-0xygénés, 


_ nous avons très régulièrement provoqué un accroissement considérable de la 
résistance à l'hypoxhémie. 


vu. Avec 5 % de 0, 4 chiens sur 4 ont résisté plus de 45 minutes: | 
_ b. Avec 3%0 de O*, sur > chiens 2 ont résisté plus de 45 minutes, 5 n’ont présenté 
d'accidents qu'au bout de durées d° hypoxhémie bien supérieures à celles ayant déclenché les 
_ accidents chez les témoins, variant de 6 min. 20 sec. à 15 min. 


3 Enfin, chez 4 animaux nous avons étudié la durée de la résistance à 

_ l’hypoxhémie avant et après intjection de vagotonine, en nous plaçant toujours 

dans les mêmes conditions d’anesthésie, et en séparant les deux essais par un 

intervalle de plusieurs heures. Après Hauiomne; la résistance a été considé- 
£ rablement hi : 


% 
É= 


Durée de la résistance (en min. et sec.). 


- Fr. 

F se” 

E Ë Ayant vagotonine... 2 2,30 3,9 3:20 0 1 4 4,50 7,1 22 

F- 3 . » = + # 

TE Après vagotonine... 16,30 11 (157 PR, 4250 " 108PS73 ad 

E- 

200 4 

# 4 < « rs . “ nr 

e.- B. En réalisant le méme type expérimental chez 46 lapins non anesthésiés 

- - ou anesthésiés au chloralose ou à l’uréthane, nous avons observé des résultats 

E du même ordre, résistance spontanée des vagotoniques, augmentation de la 

de résistance après administration de vagotonine : 

$ Durée de la résistance (en min. et sec.). 

2608 a 

« : Avant vagotonine....... 4,90 7,30 10 10 1/4 

É. Aprés vagotonine....... 13 > 60 21 38 4o 

F 

D C. En provoquant l'hypoxhémie par dépression barométrique en caisson, 

nous avons obtenu : 

“ a. Chez 8 cobayes témoins, l'arrêt respiratoire et la mort pour des dépressions corres- 

7 pondant à une altitude moyenne de 13325%, alors que 8 autres cobayes ayant recu au 
préalable 2*< de vagotonine sous-cutanée présentèrent 4 survies à des altitudes moyennes 

| de 13 525"; 22 | 

b. € bez 6 lapins témoins, pour des altitudes de 9516®, mort: et une survie, alors que 

chez 6 autres lapins ayant préalablement reçu de la vagotonine, nous avons enreg ristré 6 

# survies pour des altitudes supérieures (10616); 


| tous les cas, nous avons, en effet, constaté, après i 
une élimination beaucoup moins marquée des bases an urine, d 
de l'indice chromique résiduel et de l'acide lactique sanguin, ainsi qu 


rendement amélioré des principaux tests psychologiques pratiqués en ati 
qui sont les manifestations les plus précoces des cote Hire BA 


La 
Le 4: 


L 


CHIMIE | BIOLOGIQ( UE. — Le vanadium te les Vertébrés. ; 
Note (" ) de M. Diner BerrranD, PHASE par M. Gabriel Bertrand. 


7 


Un ensemble important de recherches a permis de doncnue que las 
composition élémentaire et le fonctionnement physiologique des êtres vivants 
reposent sur un nombre relativement A de métalloïdes et de métaux, dont 
certains, dit oligoéléments, n'existent qu’en très petites proportions (*). Pour 
la majorité des éléments de la matière vivante, ces notions ont été reconnues 


“exactes par les expériences effectuées sur toutes les espèces végétales et 


animales étudiées et présentent ainsi un caractère tout à fait général; pour les $ RS ‘52 
autres, elles ne reposent encore que sur des découvertes très limitées, et de 
nouvelles recherches sont nécessaires pour savoir si ces notions restent 
générales ou s'appliquent seulement à certains groupes d’espèces. C'est ainsi ; 
que la question se présente à l'égard du vanadium, dont la présence a été 
découverte en 1911 dans le sang d’une Ascidie par Henze (*). Depuis, par 
l'analyse spectrale avec des charbons comme électrodes, cette présence a été 
signalée par Wright et Papich (*), puis par Zbinden (*) dans le lait; par 
Drea (°), dans les œufs et le tissu de poulet, enfin par Bell () dans des œufs. 
Mais Webb (*) a montré que tous les charbons contiennent du vanadium, ce 
que mes propres recherches ont confirmé; en outre ce métal a été considéré 
comme présent par les auteurs précités quand une raie ultime (parfois 
plusieurs) était renforcée; or J'ai eu l’occasion de montrer (*) que ce fait ne 


) Séance du 27 juillet 1942. 
) GABRIEL BERTRAND, Ann. Inst. Pasteur, 67, 1941, p. 216. 
) Zeits. f. Physiol. Chem., T2, 1911, p. 494. 
*) Science, 69%; 1929, p. 78. 
YLe. ait, 11/10 %48D;-r T5. 
) J. of Nutrition, 10, 1935, p. 350. 
) Ind. Eng. Chem. (Anal.), 40, 1938, p. 599. 
) Sci. Proc. Roy. Dublin Soc., 21, 1937, p. 505. 
) Dinier Berrrand, Bull, Soc. Chim., 5° série, 9, 1942, p. à 


PR PR R PR PR IR PR PR PR 


QU 
©O 


es animaux, la méthode d'analyse déjà employée pour les 


ar calcination, , j'ai utilisé la voie humide (mélange sulfo- 
). Cette Here facon d'opérer, He exigeant de 
quantités d'acides d’une purification difficile, s’est trouvée ici plus 


E oe résultats aussi comparables entre eux que possible. Les intestins des 


haute inférieure de vanadium dosable est restée de 1.10 g pour une 


sont exposés ci-dessous. | LAS 


F& LATATR Mode 5 V 3 | Mat. sèche 


D 271 % de enmg % de 
SE PAP matiSe par RE desr: x $ SERRE “mat 
_ fraîche.  mat.sèche. | , fraiche. 
u Oiseaux PSATUE 
pas de (ovaires) AE OMC PES — 0,19 Pélican d'Afrique (muscles pect.). 22,2 0,08 
23,6 0,04 Cormoran (muscles pectoraux).. 25,0 0,04 


CS FAT Mammifères 


* 


Sans Re el etes ie. Le) ri:epafoiielte 


Poor à collier (re ex. - entier). 0,30 -Cerf de Sibérie (foie)........... 27,8 
Fe à HS ps “e Souris blanche (7 individus)... 33,4 o 
af x | Surmulot (rindividu).......... 36,4 


Le vanadium a donc pu être dosé sauf dans un organe, lé rein de chien et dans 


+ vanadium trop faible pour être décelable par la méthode employée. Il y a lieu 
de mentionner que les souris n’avaient reçu, pendant les six semaines qui 
avaient précédé leur analyse, que des aliments qui étaient très pauvres en ce 

métal. Trois d’entre elles étaient nées de parents ayant déjà subi le même 
régime: le petit nombre de naissances enregistré dans les élevages indiquait, 
D 


(20) Dinrer BERTRAND, Ann. Inst. Pasteur, 68, 1942, p- 58. 
(7) Dr PRE Bull. Soc. Chim., 5° série, 9, 1942, p. 128. 


, et cela avec d autant A d'intérêt que : 
dot cs les végétaux est maintenant acquise (!°). 


la terre ‘arable (!'), avee cette différence qu’au lieu de détruire 


sans donner lieu non plus: à des pertes de métal. Les prises d’essai ont 
été, dans tous les cas; de 5o à 60ë de matière séchée à 105°, de façon à rendre 


animaux entiers ont été vidés et nettoyés. Comme dans le cas des plantes, la 


. concentration minima dans la matière sèche voisine de 2.10-*. Les résultats 


0; LOF » (foie, 2 exemplaires)... 22,7 0,20 


SAS, 22 2. Cien (rés feu cas Mel 24,8 où 
: ». (pancréas, 3 exemplaires). 38,2 0,008. 
(2 0,20 TC T (sang) D ME M ee 10,040 0001 


< . A . . ; 3 < 
les souris blanches. Peut-être n’y avait-il dans ces deux cas qu'une teneuren 


ES 
r a 24 
toy 
À 


Les quantités de ut par 


| échamillons examinés, ont rendu les us es 
FES 
LÉ 


foi, comme pour d’autres en gé é 
1 en contiennent le plus: | RSS 


A LG l'Académie se forme en Comité secret. 


La séance est levée à 1555, 


